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下の 2種の酸-塩基協働作用を見出した(Figure 1)。 





















遷移金属錯体の配位子の分類が、1995 年 Green らによって定義づけられた 3。そ



































M  Z Z-type ligand










一方、Bourissou らは、L 型および Z 型配位子を組み合わせた多座型の配位子
monophosphine-borane (MPB)、diphosphine-borane (DPB)、triphosphine-borane(TPB)を
開発し、これらが銅、ロジウム、パラジウム、白金、金等種々の遷移金属と錯体を




































また、2013 年に Echavarrene らは MPB を有する金錯体 7 を用いたエンイン体の








1)-3. アンチモン含有 Z型配位子を有する金錯体の合成 
最後に、著者の研究の途上、関連の研究が報告されたため紹介する。2015 年に






















2) 空気中の CO2回収・利用法 
2005 年 2 月 16 日に発効した京都議定書では、2008 年から 2012 年の間（第一拘
束期間）に先進国全体の温室効果ガス合計排出量を、1990 年に比べて 5.2%削減す
るという目標が先進国に義務づけられている 9。また、2014 年、気候変動に関する
政府間パネル(Intergovernmental Panel on Climate Change: IPCC)は、地球の温度上昇は
明白であり、温度上昇には 1750 年から増大している大気中の CO2濃度が大きく関
係していることを報告している 10。さらに、2015 年に開催された第 21 回気候変動
枠組条約締結国会議(COP21)において、日本は 2030年までに 26%の CO2排出量を削
減(2013 年比)する目標を掲げている。これは CO2約 10 億 2600 万 t に相当し、国家
全体で取り組まなければ到底解決しえない数値であることを意味している。火力発
















現在研究されているCO2削減技術には、CO2固定・貯蔵技術(Carbon dioxide Capture 







































CCS や DAC で用いられる CO2吸収剤は、アミン等の化学吸収剤、メソポーラス


















DAC では固体の CO2 吸収剤を用いることが多く、アミンを吸収剤とする場合は
ポリマー化された高分子アミンを利用している。高分子アミンの例として、容易に
合成可能な polyethyleneimine (PEI)と Fumed silica を混入した条件において、低濃度
下での CO2吸収性能について Goeppert, Prahkash, Olah らの報告がある(Figure 12)19。
PEI が CO2を吸収して carbamate となった後に、bicarbonate の構造を取りうること
が示されている。また、 PEI と nanofibrillated cellulose (NFC)20 の混合物や












るため、1) NaOH 水溶液中で空気中の CO2を吸収し、Na2CO3水溶液となる。その
後、2) Ca(OH)2との処理により、固体の CaCO3を取り出す。続いて、3) 加熱によ
り CO2を放出して、4) 生成した CaO と水との処理により、Ca(OH)2を再生する。
なお、この場合には、Ca(OH)2の CO2吸収能が低いため、NaOH 水溶液が使用され
る。本系では、CaCO3から選択的に CO2のみを放出できる点で、他の方法とは一線
































Iwasawa らは同年、自身らが開発したピンサー型のパラジウム触媒 11 を用いた、








2013 年に Yamada らが銀錯体を用いた o-アルキニルアニリン誘導体 14 と CO2と









銀と同じ 11 族元素である金錯体を活用した例も報告されている。Ikariya らは金
錯体を触媒とする CO2 との反応例として、プロパルギルアミン誘導体 16 と
Au(IPr)Cl を CO2雰囲気下メタノール中 40ºC に加熱すると、カルバメート構造を有




Nolan らは 2010 年に、金触媒を用いた芳香族化合物 18 への CO2固定化反応によ
るカルボン酸 19 の合成を報告した (Figure 18)32。自らが開発した金触媒
[(NHC)AuOH]を利用し、各種芳香環化合物を 1気圧の CO2条件下、化学量論量の水






2)-5. 空気中の CO2を利用した反応 
空気中の CO2を C1 ユニットとして有機合成に利用する試みも報告されている。
しかしながら、空気中の CO2は、その濃度を 400 ppm とすると、1気圧の CO2と比






Yoshida らは 2008 年、プロパルギルアミン誘導体 20 を基質とし、10 当量のジア
ザビシクロウンデセン(DBU)とアセトニトリル溶媒中 50ºC、空気をバブリングする
条件の下、2 週間反応を行うことにより、CO2 の炭素-窒素結合形成反応が進行し、




Yoshida らはその後、プロパルギルアミン誘導体 23 を基質とした空気中の CO2
との新たな炭素-窒素結合形成反応を報告した(Figure 20)38。本反応では基質を触媒
量の AgNO3、DBUと空気雰囲気下、DMSO 溶媒中 60ºC で加熱することにより、対




















スフィン(26a)から 2 工程で Au(DPB)Cl(25a)を合成した。続いて、AgSbF6あるいは









2つのオレフィン部がそれぞれ金に配位したカチオン性金錯体 28a が収率 98%で得
られた(entry 1)。AgBF4の場合は反応の進行は確認されなかったものの、AgNTf2、








































続いて、得られた X 線結晶構造解析の結果をもとに、Bourissou らによって報告
されているAu(DPB)Cl(25a)の構造と[Au(DPB)SbF6](27a)との比較を行った(Table 2)。
その結果、P-Au間の距離、ΣαAu角、および P-Au-P 角に双方の変化は見られなかっ
たが、Au-B間の距離については[Au(DPB)SbF6](27a: 2.521Å)の方が Au(DPB)Cl(25a: 










では 343.8º、[Au(DPB)SbF6](27a)では 355.1º であり、カチオン性にすることで値の
増加が確認された。ホウ素が sp3混成軌道をとる場合、ΣαB の値は 328.5º となり、




Table 2. Experimental Data for Selected Bond Lengths and Angle of Complex 25a  




















距離はそれぞれ、2.328Å、2.322Åと Au(DPB)Cl (25a: 2.335Å)と比べて短縮している
ことが判明している(Table 3)。これは、電子求引性基の影響を受け、金-ホウ素間の
相互作用が大きくなったためと考えられる。 












第三節 電子供与性基を有する Z型配位子含有金錯体の合成 
まず、ホウ素上のフェニル基に電子供与性基であるメトキシ基を有する金錯体の
合成を行った(Scheme 4)。Kalesseらの手法 41を参考にし、脱水処理した p-メトキシ
フェニルボロン酸(30)をトリクロロボランと反応させ、ジクロロフェニルボラン誘





















予期に反して Au(DPB)Cl(25a: 2.335 Å)より 0.117Å短くなっていることが判明した。
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TPB 型金錯体は Au(DPB)Cl と同様の手法で合成できると考えられる。よって、












析を行ったところ、ホウ素 -金間の結合距離は 2.367Å であり、予想通り
Au(DPB)Cl(25a: 2.335 Å)より長くなっていた。また、ΣαBは 340.8º であり、sp3混成
軌道により近い値をとっていることが明らかとなった。 



































まず、エンイン体 35 と 2mol%の Au(DPB)Cl(25a)をアルゴン雰囲気下、DCE 中室
温で反応を行った(Table 6, entry 1)。この場合、24 時間後も反応の進行は確認されな
かった。Au(DPBOMe)Cl(25d)、Au(DPBOCH2O)Cl(25e)および Au(TPB)Cl(33)も同様に検
討を行ったが、反応の進行は確認されなかった(entries 2-4)。続いて、25a に AgSbF6
を添加して反応系中で[Au(DPB)]SbF6(27a)を調製し、反応を行ったところ、反応は
5 分以内に終結し、目的の環化体 36a および 36b が合計収率 83%、6:1 の生成比で
24 
 
得られた (entry 5) 。次に、 Au(DPBOMe)Cl(25d) 、 Au(DPBOCH2O)Cl(25e) および
Au(TPB)Cl(33)を用いて同様に反応を行った(entries 6-8)。金錯体 25d および 33 では




め、以降 25a を用いた検討を行うこととした。 
Entry 5 で見られた反応性の発現は、Z 型配位子のトランス位に空の配座を形成し








に終結し、目的の環化体 36a および 36b が合計収率 99%、6:1 の生成比で得られた
(entry 9)。次に、カウンターアニオンを NTf2-に変更した[Au(DPB)NTf2]2(cod)(28c)を
用いたところ、生成物の収率は 75%に低下した (entry 10)。また、カウンターアニ
オンを ClO4-に変更した[Au(DPB)ClO4]2(cod)(28d)、或いは[Au(DPB)coe]SbF6(28e)を
触媒とした際には、いずれも反応が進行しなかった(entries 11 and 12)。本反応では
触媒のオレフィン配位子が金から脱離し、真の活性種[Au(DPB)]+X-(27)が系中で生
成すると考えており、アニオン種(SbF6-, NTf2-, ClO4-)及びオレフィン配位子種(cod, 
coe)がこのオレフィン配位子の脱離に影響したものと予測している。続いて、最も
結果の良かった触媒 28a を用いて空気中で反応を行ったところ、entry 9(アルゴン雰
囲気下)と同様の結果が得られた(entry 13)。前章において、[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)
は、溶液中で COD を容易に脱離して[Au(DPB)]SbF6(27a: [L2Au→Z]+)となることに
加え、加水分解して[Au(PPh3)2]SbF6(29: [L2Au]+)になることが明らかとなった。空気











体 35 に加えたところ、24 時間後も反応は終結せず、合計収率 9%、8:1 の生成比で
25 
 
目的の環化体 36a および 36b が生成するに留まり、原料 35 を 90%回収する結果と
なった(entry 14)。また、 [Au(PPh3)]SbF6(37)を用いて同様に検討を行った場合には、
反応は 10 分で終結したものの、環化体 36a,b の収率は 28a を用いた場合に比べ、や
や低下する結果となった (84%, 6:1, entry 15)。 
26 
 







ることとした。尚、基質となる種々のエンイン体の内、39 はエンイン体 38 から合







討を行った(Table 7)。なお、entry 1 には、1mol%の[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)を用い
た際の結果を示している。触媒量を 0.5mol%に減らした場合にも反応はすみやかに




entry 3 と同等の結果が得られた(entry 4)。これは、合成した[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)
が空気中で長期保存可能であることを示している。次に、側鎖 R1 にピバロキシメ
チル基を有するエンイン体 39 を基質として反応を検討した。 1 mol%の
[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)を用いたところ、反応は 30 分で終結し、目的の環化体 40a
および 40b が合計収率 88%、5:1 の生成比で得られた(entry 5)。また触媒を 0.5mol%
に減らした場合にも、反応時間は 2 時間に延長したものの、同程度の収率、選択性
で環化体 40a,b(90%, 5:1)が生成した(entry 6)。側鎖 R1にアセトキシメチル基を有す
るエンイン体 41 を基質とし、1mol%のカチオン性金錯体 28a を用いた場合、反応
は 25分で終結し、目的の環化体 42a,bが合計収率 74%、4:1の生成比で得られた(entry 
7)。触媒量を 0.5mol%、0.2mol%に減量して反応を行ったところ、触媒量の低減と
ともに反応の遅延が見られたが、42a,b の収率(71~74%)及び選択性(5:1~6:1)には大
きな変化が見られなかった (entries 8 and 9)。続いて、側鎖 R1にメトキシカルボニ
ル基、アルキン末端 R2にメチル基を有するエンイン体 43 を基質として検討を行っ
た(entries 10 and 11)。1mol%あるいは 0.5mol% の[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)を用いた










を検討した(Table 8)。まず、1,6-エンイン体 45 と 0.5 mol%の[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)
を空気中、DCE 中室温で反応を行ったところ、反応は 5 分以内に終結し、目的の環
化体 46a,b が合計収率 94%、1:7 の生成比で得られた(entry 1)。触媒量を 0.2mol%あ
るいは 0.1mol%に減量した場合にも同様の結果となった(entries 2 and 3)。触媒量を
0.05mol%まで減らしたところ、反応時間の延長(1 時間)が認められたが、収率及び
生成比は entry 1 と同程度となった(entry 4)。次に、側鎖を 1 炭素分増炭した 1,7-エ
ン イ ン 体 47 を 用 い て 反 応 を 行 っ た 。 1mol% あ る い は 0.5mol% の
[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)を触媒とした際には、いずれも反応は 5 分以内に終結し、
目的の環化体 48b が単一の成績体として収率 99%で得られた(entries 5 and 6)。反応




Table 8. Au(I)-Catalyzed Cycloisomerization Reaction of Enyne 45 and 47. 
 
 
第三節 Z 型配位子を含まない金錯体との比較 
 前節の結果から、カチオン性金錯体[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)は、種々のエンイン
体の環化異性化反応において高い反応活性を有することが明らかとなった。そこで






結果も比較のため Table 9 に示した。まず、側鎖にエステル基を有するエンイン体
35 を基質として、それぞれ 0.4 mol%相当の金触媒を加えて空気中、ジクロロメタ
ン中室温で反応を行った(entry 1)。その結果、[L2Au]+型の金触媒 29 では 24 時間後





ロキシメチル基を有するエンイン体 39 を用いて反応を行った(entry 2)。[L2Au]+型の
金触媒 29 を用いた場合、10 日を経過した後も反応が終結せず、環化体 40a,b の生
成は合計収率 9%、3:1 の生成比に留まった。また、原料 39 も 76%の収率で回収し
た｡ [L1Au]+型の 37 を触媒とした際には、反応は 20 分で終結し、環化体 40a,b を合
計収率 76%、4:1 の生成比で得た。本基質の場合においても、両触媒はいずれも、
[L2Au→Z]+28a の触媒を用いた検討結果(90%, 5:1)には及ばなかった。また、側鎖に
アセトキシメチル基を有するエンイン体 41 を基質とした場合にも上記 2 基質と同
様、[L2Au]+型 29 の触媒では著しい反応性の低下が見られ、[L1Au]+型の 37 を用い
た際には反応が進行するものの、[L2Au→Z]+28a の収率には届かなかった(entry 3)。
アルキン末端にメチル基を有するエンイン体 43 の場合、[L2Au]+型の金錯体 29 では
24 時間後も反応の進行が一切確認されず、[L1Au]+型 37 を触媒とした際には[L2Au
→Z]+28a に比べ、収率が 54%も低下する結果となった(entry 4)。アルケン末端にジ
メチル基を有するエンイン体 45,47 を用いたところ、 [L2Au]+型触媒 29 を用いた際
にはいずれの基質においても目的の生成物を与えなかったが、[L1Au]+型触媒 37 を
用いた際にはどちらも[L2Au→Z]+28a と同様に 99%の高収率で目的の環化体が生成


















































































まず、基質となる 1,8-エンイン体 50,52 の合成を行った(Scheme 11)。水素化ナト
リウムを用いたモノイン体 49 と 3,3-ジメチルアリルブロミドとの反応により、エン
イン体 50 を収率 52%で合成した。得られたエンイン体 50 のエステル基を、水素化
アルミニウムリチウムで還元してジオール体 51へ 89%の収率で誘導後、ピリジン、
DMAP 存在下ピバロイルクロリドと処理して水酸基の保護を行い、基質となるエン
















前節で合成した 1,8-エンイン体 50および 52を用いてエンイン体の[2+2]環化付加
反応の検討を行った(Table 11)。まず、側鎖 R にメトキシカルボニル基を有するエン
イン 50 と 1mol%の[Au(DPB)SbF6]2(cod)(28a)をアルゴン雰囲気下、DCE 中室温で 24
時間反応を行った(entry 1)。その結果、目的の環化体 53 が 62%の収率で得られた。
反応液の濃度を 0.01M に変更して同様に反応を行ったところ、収率は 73%に向上し
た (entry 2)。側鎖 R にピバロキシメチル基を有するエンイン体 52 を基質とした際
には 86%と高収率で環化体 54 が得られた(entry 3)。次に、第 2 章での検討と同様、
[LnAu]
+型金錯体[Au(PPh3)2]SbF6(29)あるいは[Au(PPh3)]SbF6(37)を 2mol%用いて反応
を行った。29 を用いた際には 50,52 のいずれも反応の進行は確認されず、37 を触媒
とした場合には、反応が進行したもののそれぞれ 16%、51%の収率で環化体 53,54
を得られる結果となり、先の Z 型配位子を持つ金触媒 28a の収率とは大きな開きが
あった(entries 4-7)。さらに、Z 型配位子の影響を他の L 型配位子と比較するため、




50,52 のいずれも反応は進行し、環化体 53,54 がそれぞれ 39%、55%の収率で得られ
た(entries 12 and 13)。また、[Au(XPhos)]NTf2(57)を触媒とした際にも反応は進行し、

























まず、側鎖にメトキシ基を有するエンイン体 60 の合成を行った(Scheme 13)。エ
ンイン体 47 のジエステル基を水素化リチウムアルミニウムで還元しジオール体 61
を収率 76%で得た。得られたジオール体 61 の水酸基をメチル基で保護し、メチル
エーテル体 62 へと 97%の収率で誘導した。次に、メチルエーテル体 62 に LDA を
添加した後、クロロ炭酸メチルと処理しエステル体 63 を収率 78%で合成した。続
いて、エステル体 63 を、水酸化ナトリウム水溶液を用いたエステルの加水分解に








合成したエンイン体 60を用いて反応を行った(Table 12)。エンイン体 60を 1 mol%
の[Au(DPB)SbF6]2(cod)と DCE 中室温で処理したところ、目的の[4+2]環化成績体 64
が収率 96%で得られた。また、Yu, Shin らと同様に[Au(JohnPhos)NCMe]SbF6(59)を
用いた際には目的の環化体 64 は得られたものの、収率は 70%に留まる結果となっ
た。これは、DPB のホウ素がカルボキシ基と相互作用することにより、反応性が向
上した結果だと予想される。 







第三章 ヒドロキシエチルアミン構造を利用した空気中 CO2の利用 









高濃度 CO2を放出させる DAC の分野では、一般にポリアミン等の高分子化合物が




蒸気圧は 20 ˚C で 48 Pa と低く、沸点は 170 ˚C であり、揮発する前に CO2を吸収す
る可能性も十分考えうる。そこで、ヒドロキシエチルアミン構造を有する MEA 及
びその類縁体の空気中 CO2吸収能について調査することとした。 
まず、MEA およびその誘導体がどの程度 CO2 を吸収するかを観察するため、密
閉条件での実験を試みた(Figure 23)。各種アミンと CO2濃度測定器をデシケーター
(465×290×265 mm = 35.7 L)内に入れて密閉し、室温下(25 ˚C)で CO2濃度がどの程度
低下するかを観察した。なお、初期の CO2濃度は、季節や時間、人の数などの実験
室内の環境に大きく依存したため、制御することはできなかったが、初期の CO2濃
度が 600 ppmの場合、密閉されたデシケーター内のCO2量はおよそ 1 mmolとなる。
はじめに、5 mmol の MEA を用いて検討を行った。その結果、CO2の濃度は 17 時間
以内に 551 ppm から 17 ppm 以下へ低下した。より過剰量の MEA (10 mL, 165 mmol)

























続いて、MEA の揮発性と、空気中の CO2 および水分を吸収した際の組成比につい
て調査することとした。MEA (20 mL, 0.33 mol)をシャーレに入れ、質量計の上に設
置し、室温下で経時的にその重量を測定した。測定を3回行い、その平均質量をFigure 
24a に示した。その結果、MEA の重量変化は、およそ 1.5 日で平衡に達した。また、
混合物の組成式を明らかにするため、7日後に元素分析を行ったところ、CO2とMEA
及び水の混合物として計算すると、その比がおよそ CO2:MEA:H2O = 1:3:3 であった









第二節 空気中の CO2を利用したオキサゾリジノン体の合成 
前節において、ヒドロキシエチルアミン構造を持つ化合物が空気中の CO2を吸収
することがわかった。そこで、本作用を利用し、CO2 を C1 ユニットとして利用す
る事ができるのではないかと考えた。序論で述べたように、銀触媒と DBU を用い
ることにより、60ºC でプロパルギルアミン誘導体のカルボキシル化反応が進行する
ことを Yoshida らは見出している(Figure 20)38。一方、著者は、同族の金触媒に関す
る研究を行っているため(第一、二章)、ヒドロキシエチル基を有するプロパルギル
















14)。Entry 1 には Table 13 での検討結果を載せている。より空気中の CO2を系中に
取り込むことを目的に MEA を添加し、同様に反応を行ったが、再現性が得られず、
収率も 20%に留まる結果となった(entry 2)。また、反応系中で CO2を放出すること



















得られたプロパルギルアミン誘導体 68 を用いてオキサゾリジノン体 69 の合成を
行った(Table 15)。まず、10 mol%の Au(Xantphos)Cl(56)と DCE 中で反応を行ったと
ころ、反応は進行したものの、低収率に留まる結果となった(entry 1)。添加物として
MEA および(CO2)3(MEA)3(H2O) (65)を添加したところ、目的の化合物は得られな









Table 15. Au-Catalyzed Carboxylation of Propargylamine Derivative 68 under Air. 
 
 
第三節 空気由来の CO2を利用する反応装置の開発 






(CO2)3(MEA)3(H2O) (65)の酸による CO2放出実験を行った。 
前節の CO2吸収実験で用いたデシケーター内に、CO2濃度測定器とビーカーに入
れた CO2 1 mmol 分の(CO2)3(MEA)3(H2O) (65: 0.18 mL)を設置し密閉した後、10%塩
酸水溶液を(CO2)3(MEA)3(H2O) (65)に加え、CO2濃度変化を観察した(Table 16)。は
じめに、10%塩酸水溶液 0.1 mL(HCl 0.29 mmol に相当)を加えたところ、CO2濃度は
163 ppm 増加し、0.27 mmol 相当の CO2が放出された(entry 1)。次に、10%塩酸水溶
液の添加量を増加したところ、徐々に CO2の放出量は向上したものの、1.7 mmol 相
当の HCl を加えたところで顕著な増加は見られなくなった(entries 2-6)。以上の結果
から、CO2 1mmol 分の(CO2)3(MEA)3(H2O) (65)に対して 10%塩酸水溶液 0.6mLを加



















ロパルギルアミン誘導体 66 を用い、Table 13, entry 3 の反応条件を本系に変更した
ところ、収率は 20%から 73%へと飛躍的に向上した (entry 1)。また、アミンの α 位
にフェニル基を有するプロパルギルアミン誘導体 68 を用いた場合にも、オキサゾ















Table 17. Au-Catalyzed Carboxylation of Propargylamine Derivative 66, 68 and 70 under High 




第四章 水を含まない CO2吸収/放出剤の探索 
第一節 疎水性官能基を有するアミンの CO2吸収能力の調査 
前章において、MEA は空気中低濃度の CO2を吸収する水分(湿気)も吸収し、生成
物は CO2·3(MEA)·3(H2O) (65)となり、CO2の 3倍もの水を吸収した。これは、吸収

































を入れ、24 時間の CO2 濃度を測定した。なお、いずれの化合物も市販で入手可能
であり、前章で行った検証結果から一級アミンを有するものに限定している。結果
を Figure 26 に示した。BZA、PEA、PMBZA、PTFMBZA、OXDA、MXDA は CO2




















次に、各種アミン(約 10 mL、75 mmol)をシャーレに入れ、7 日間質量変化を記録
した。前章と同様測定を 3回行い、それぞれの平均増加量を Figure 27a に示した。
BZA 及び PTFMBZA は揮発性が高く重量が著しく減少し、OXDA は非常に高価で
あったため、今回の実験では除外した。PEAを用いたところ、6時間後までは重量
増加が見られたものの、その後、減少の一途をたどった。これは、CO2吸収後も揮
発性が高かったためと考えている。PMBZA と MXDA は CO2をよく吸収し、それ




ではいずれも CO2:amine:H2O = 4:8:1、PEA及び PMBZAでは CO2:amine:H2O = 4:9:1
となり、いずれも MEA(CO2 : H2O=1:3)と比べると CO2の吸収選択性が飛躍的に向上
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解析は行えなかった。そこで、固体 NMRを試みた結果、13C NMR 測定を行うこと




がわずかながら水に溶解(水への溶解度: 0.463 x 10-3 mol/L 以下)し、その単結晶から
X 線結晶構造解析を行うことができた(Figure 28a)。その結果、MXDA·CO2 は
MXDA:CO2 = 1:1 の中和されたカルバミン酸であり、水中で再結晶を行ったにもか
かわらず、やはり水を全く含まなかった(Figure 28b)。また、MXDA·CO2の分子間で
の相互作用について Figure 28c,d に示した。MXDA·CO2のカルバミン酸は同一分子
内のアミンではなく別分子の MXDA·CO2 のアミンと相互作用しており、アミン上
の水素原子と別分子の 2つのカルバミン酸のカルボニル基(NH…O, 2.762, 2.819 Å, 
図内青色破線部)及びカルバミン酸のヒドロキシ基と別分子のアミンの窒素原子
(OH…N, 2.776 Å, 図内赤色破線部)の 3か所で相互作用している(Figure 28c)。この水
素結合ネットワークを三次元的に示したのが Figure 28d であり、前者の青色破線部





















これをもとに、Figure 29 にその模式図 a 及びその xy面,yz 面から見た ORTEP図
b,c を示した。先のカルバミン酸とアミンにより形成される層は親水性であるが、
その上層部及び下層部を疎水性フェニル基が挟み込むようなサンドイッチ構造を
形成している(Figure 29a)。また Figure 29b,cを見ても、それぞれ青、赤色破線部で
示した水素結合ネットワークを挟み込むように、フェニル基が配置していることが






















(72b)を基質とし、THF 中 0 ºC で MXDA·CO2から発生させた CO2をバブリングした
ところ、目的のカルボン酸 73a、73bがそれぞれ収率 98%、99%で得られた(Scheme 
































CO2吸収測定装置を開発した。左上図に示したような反応容器に MXDA 44.6 mmol
を加えてその原液及び 6,15,30%水溶液(w/v)を作成後に、左下図の CO2 吸収測定装
置にセットし、濃度 10,000 ppm の CO2を含有する窒素混合ガスをマスフローコン
トローラー(MFC, 流量 25 mL/min)で吹付け、排出ガス側の CO2濃度を経時的に測
定し、その吸収性能を評価した。尚、CO2 濃度は空気中よりも高濃度ではあるが、


















MXDA とは異なり、PXDA は CO2吸収後には水を含んだ固体となり、水との分離
が困難であったため、本節の目的にはそぐわないと判断した。 












































































General. Infrared spectra were measured with a SHIMADZU FTIR-8700 spectrometer for 
samples in CHCl3 or KBr, and ThermoFisher Scientific NICOLET iS5. 
1H NMR spectra were 
measured with JNM-ECS400 or JNM-ECA600 spectrometers for samples in chloroform-d 
(CDCl3) using either tetramethylsilane (for compound with a phenyl group), CHCl3 (7.26 ppm) 
and D2O (4.79 ppm) as an internal reference. 
13C NMR spectra were measured with 
JNM-ECS400 or JNM-ECA600 spectrometers for samples in CDCl3 (77.0 ppm) as an internal 
reference. 31P NMR spectra were measured with JNM-ECS400 or JNM-ECA600 spectrometers 
for samples in CDCl3, using 85% H3PO4 (0.00 ppm) as an external reference. 
11B NMR spectra 
were measured with JNM-ECA600 spectrometers for samples in CDCl3, using BF3∙OEt2 (0.00 
ppm) as an external reference. 13C CP-MAS solid state NMR spectra was measured by JEOL 
ECA300 spectrometer operating at 294.988 nad 74.175 MHz resonance frequencies for 1H and 
13C, respectively. The spinning frequency was set to 50 KHz for 1H. MAS speed was 12 kHz. 
High-resolution mass spectra with JMS-T100TD (ESI or DART) mass spectrometers. Elemental 
analysis was conducted with a J-SCIENCE LAB JM10. Single-crystal X-ray diffraction was 
measured with R-AXIS RAPID II. Concentration of CO2 was measured with God ability 
GC-02 (sealed space) or SATOTECH MCH-383SD (open space). Commercially available 
anhydrous Et2O, THF, and CH2Cl2 were employed for reactions. 1,2-dichloroethane was distilled 
from CaH2. Commercially available AgSbF6 (Tokyo Chemical Industry), AgNTf2 (Aldrich), 
AgClO4 (Kanto Chemical), AgOTf (nacalai tesque), Au(PPh3)Cl (FUJIFILM Wako Pure 
Chemical Industries), [Au(XPhos)]NTf2 (Aldrich), [Au(XPhos)(NCMe)]SbF6 (Aldrich), 
Au(Johnphos)(NCMe)SbF6 (Aldrich), Au(IPr)Cl (Aldrich), 1,5-cyclooctadiene (Tokyo 
Chemical Industry), cyclooctene (nacalai tesque), pivaloyl chloride (KANTO Chemical) and 
3,3-dimethylallyl bromide (Aldrich) monoethanolamine (MEA, Tokyo Chemical Industry), 
diethanolamine (DEA, Nacalai Tesque), triethanolamine (TEA, Tokyo Chemical Industry), 
2-(methylamino)ethanol (MAE, Tokyo Chemical Industry), 2-amino-2-methylpropan-1-ol 
(AMP, KANTO Chemical), phenylglycinol (PG, Tokyo Chemical Industry), benzylamine 
(BZA, Nacalai Tesque), phenetylamine (PEA, Tokyo Chemical Industry), 
p-methoxybenzylamine (PMBZA, KANTO Chemical), p-trifluorophenylbenzylamine 
(PTFMBZA, Tokyo Chemical Industry), o-xylylenediamine (OXDA, Aldrich), 
m-xylylenediamine (MXDA, Tokyo Chemical Industry), p-xylylenediamine (PXDA, Tokyo 
Chemical Industry), propargyl amine (70, Tokyo Chemical Industry) were employed for 
reactions. were employed for reactions. All other chemicals and solvents were purchased from 
commercial sources and used without further purification. Au(DPB)Cl7d, [Au(PPh3)2]SbF6
46 and 
Au(Xantphos)Cl52 were prepared according to literature procedures. Enynes (dimethyl 
2-allyl-2-(prop-2-ynyl)malonate 3544a, Dimethyl 5-Methylenecyclohex-3-ene-1,1-dicarboxylate 
(36a)53, Dimethyl 3-Vinylcyclopent-3-ene-1,1-dicarboxylate (36b)55  
4,4-bis(acetoxymethyl)hept-6-en-1-yne 4145b, 
5,5-Bis(acetoxymethyl)-3-methylenecyclohex-1-ene (42a)43d 
4,4-Bis(acetoxymethyl)-1-vinylcyclopent-1-ene (42b) 43d, dimethyl 
58 
 
2-allyl-2-(but-2-ynyl)malonate 4344c, Dimethyl 
3-{(E)-Prop-1-enyl}cyclopent-3-ene-1,1-dicarboxylate (44b)55,  dimethyl 
2-(3-methylbut-2-enyl)-2-(prop-2-ynly)malonate 4544c, Dimethyl 
5-Isopropylidene-cyclohex-3-ene-1,1-dicarboxylate (46a)56, Dimethyl 
3-(2-Methylprop-1-enyl)cyclopent-3-ene-1,1-dicarboxylate (46b)54,  
 dimethyl 2-(4-methylpent-3-enyl)-2-(prop-2-ynyl)malonate 4744d,e, Dimethyl 
3-(2-Methylprop-1-enyl)cyclohex-3-ene-1,1-dicarboxylate (48b)55 , Dimethyl 
2-(pent-4-ynyl)malonate42e, 2-(prop-2-yn-1-ylamino)ethanol (66)
57, 
3-(2-hydroxyethyl)-5-methyleneoxazolidin-2-one (67)58 and 5-methyleneoxazolidin-2-one 
(71)59 are known compounds. Silica gel (Silica gel 60 N, 40-50 µm, Kanto Chemical) was used 
for chromatography. All reactions were carried out under Ar or N2 atmosphere unless otherwise 
stated. Concentration of atmospheric CO2 was recorded between approximately 300 and 700 
ppm. Organic extracts were dried over Na2SO4. All reactions for preparing gold(I) complexes 






General Procedure for Preparation of Cationic Au(I) Complexes 28 Bearing DPB and 
COD Ligands. 
To a suspension of silver salt (0.12 mmol) and 1,5-cyclooctadiene (0.070 mL, 0.60 mmol) in 
CH2Cl2 (2.0 mL) was added Au(DPB)Cl (25a) (51 mg, 0.060 mmol) at room temperature. After 
stirring for 15 min, the mixture was passed through a membrane filter (0.45 m), and the filtrate 
was then poured into pentane (10 mL). The resulting precipitate was collected over fine-grain 
filter paper to afford cationic Au(I) complex 28. Chemical yields are described in Table 1. 
[(DPB)Au(2-cod)Au(DPB)](SbF6)2 (28a). 
 Compound 28a was a colorless powder: IR(KBr) 
1481, 1437, 1385, 1310, 1188, 1122, 1099, 999 
cm-1; 1H NMR δ 7.82 (d, 4H, J = 7.6 Hz), 
7.69-7.52 (m, 36H), 7.47-7.45 (m, 8H), 7.37-7.33 
(m, 8H), 6.99 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 6.72 (d, 4H, J = 
7.6 Hz), 6.59 (t, 4H, J = 7.6 Hz), 5.72 (s, 4H), 2.41 
(s, 8H); 13C NMR δ 155.6 (brs), 143.6, 137.4, 
134.1 (m), 133.1 (m), 132.9 (brs), 132.7 (brs), 132.2 (brs), 131.8 (brs), 131.3 (m), 130.8 (m), 
130.0 (m), 129.5 (brs), 129.1 (brs), 128.7 (m), 128.3 (brs), 127.9 (m), 127.4 (s), 126.9 (m), 27.9; 
31P NMR δ 52.0; 11B NMR δ -9.00; ESI HRMS calcd for C42H33AuBP2 807.1816, found 
807.1803. 
[(DPB)Au(2-cod)Au(DPB)](NTf2)2 (28c). 
 Compound 28c was a colorless powder: IR(KBr) 
1439, 1354, 1333, 1196, 1136, 1057 cm-1; 1H 
NMR δ 7.80 (d, 4H, J = 7.2 Hz), 7.67-7.50 (m, 
38H), 7.45-7.43 (m, 8H), 7.35-7.32 (m, 6H), 6.96 
(t, 2H, J = 7.2 Hz), 6.70 (d, 4H, J = 7.2 Hz), 6.57 
(t, 4H, J = 7.2 Hz), 6.11 (s, 4H), 2.46 (s, 8H); 13C 
NMR δ 154.9 (t, J = 17.3 Hz), 143.1, 137.7, 134.2 
(t, J = 7.2 Hz), 133.1 (t, J = 7.2 Hz), 132.9, 132.4, 132.3, 131.9, 131.2 (t, J = 10.1 Hz), 130.4 (t, J 
= 28.9 Hz), 129.9 (t, J = 5.8 Hz), 129.6 (t, J = 5.8 Hz), 129.3 (t, J = 4.3 Hz), 128.4 (t, J = 28.9 
Hz), 127.4, 126.6, 126.5, 126.1 (t, J = 30.3 Hz), 119.8 (t, J = 320.3 Hz), 27.7; 31P NMR δ 52.2; 
11B NMR δ -9.07; ESI HRMS calcd for C42H33AuBP2 807.1816, found 807.1812. 
[(DPB)Au(2-cod)Au(DPB)](ClO4)2 (28d). 
 Compound 28d was a colorless powder: IR(KBr) 
1437, 1186, 1121, 1099 cm-1; 1H NMR δ 7.79 (d, 
4H, J = 7.9 Hz), 7.66-7.48 (m, 36H), 7.44-7.41 (m, 
8H), 7.37-7.33 (m, 8H), 6.94 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 
6.69 (d, 4H, J = 7.5 Hz), 6.57 (t, 4H, J = 7.5 Hz), 
5.87 (s, 4H), 2.42 (s, 8H); 31P NMR δ 53.1; 11B 
NMR δ -8.74; ESI HRMS calcd for C42H33AuBP2 
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807.1816, found 807.1810. 
 
Preparation of [Au(DPB)(coe)]SbF6 (28e). 
 To a suspension of AgSbF6 (41 mg, 0.12 mmol) and 
cyclooctene (0.080 mL, 0.60 mmol) in CH2Cl2 (2.0 mL) was 
added Au(DPB)Cl (7) (51 mg, 0.060 mmol) at room 
temperature. After stirring for 15 min, the mixture was passed 
through a membrane filter (0.45 m), and the filtrate was then 
poured into pentane (15 mL). The resulting precipitate was 
collected over fine-grain filter paper to afford cationic Au(I) 
complex 28e (61 mg, 93%) as a colorless powder: IR(KBr) 
1437, 1205, 1121, 1099 cm-1; 1H NMR δ 7.83 (d, 2H, J = 7.3 Hz), 7.71-7.45 (m, 22H), 7.37-7.32 
(m, 4H), 7.77 (t, 1H, J = 7.3 Hz), 6.73 (d, 2H, J = 7.3 Hz), 6.60 (t, 2H, J = 7.3 Hz), 6.18-6.11 (m, 
2H), 2.48-2.19 (m, 4H), 1.56-1.46 (m, 8H); 31P NMR δ 52.1; ESI HRMS calcd for C42H33AuBP2 
807.1816, found 807.1809. 
 
Preparation of Au(DPBOMe)Cl (25d) 
 A suspension of p-methoxy phenylboronic acid (30) (2.6 mmol) in 
benzene (10 mL) was heated under reflux for overnight under removal 
of water by using Dean-Stark apparatus. After the solvent was removed 
under vacuum, hexane (8 mL) was added to the white residue and it was 
treated with a solution of BCl3 (1.0 M solution in hexane, 3.5 mL, 3.5 
mmol). After the reaction mixture was heated under reflux for overnight, 
the solvent was removed under vacuum and the yellow residue was 
obtained. This residue was dissolved in toluene (3.0 mL), filtered and used without further 
characterization. 
To a solution of (2-bromophenyl)diphenylphosphine (26a) (1.4 g, 4 mmol) in Et2O (20 mL) 
was added a solution of nBuLi in hexane (1.51 M solution in hexane, 2.65 mL, 4 mmol) at 
0 °C. A white precipitate appeared and the supernatant was removed by filtration. The residue 
was then cooled down to -78 °C and dissolved in toluene (7.0 mL). A solution of 31 in toluene 
(3.0 mL) was immediately added and the suspension was slowly warmed up to room 
temperature. After stirring for 1.5 h, the mixture was filtered and toluene was removed under 
vacuum. The residue was dissolved in CH2Cl2 (10 mL) and added to a suspension of 
AuCl(SMe2) (500 mg, 1.7 mmol) in CH2Cl2 (2.0 mL) at room temperature. After stirring for 
15 min, the solvent was removed under vacuum, the residue was dissolved in CH2Cl2 (1.0 mL) 
and then poured into pentane (10 mL). The resulting precipitate was collected over fine-grain 







Preparation of Au(DPBOCH2O)Cl (25e) 
To a solution of 26b (1.00 g, 2.59 mmol) in Et2O (15 mL) was 
added a solution of nBuLi (1.24 M solution in hexane, 2.30 mL, 
2.86 mmol) at 0 ºC. A white precipitate appeared, and the 
supernatant was removed by filtration. The residue was then cooled 
down to –78 °C and dissolved in 10 mL of toluene. PhBCl2 (0.145 
mL, 1.12 mmol) was immediately added and the suspension was 
slowly warmed up to room temperature. After filtration, toluene was removed under vacuo. 
The residue was dissolved in CH2Cl2 (10 mL) and added to a suspension of AuCl(Me2S) (250 
mg, 0.84 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) at room temperature. The suspension turned limpid pale 
yellow. After stirring for 20 minutes, the volatile components were removed under vacuo and 
25e was isolated as white powder (892 mg, 74%): IR 3276, 3053, 2960, 2900, 2580, 2324, 
2049, 2010, 1979, 1961, 1896, 1831, 1602, 1500, 1472, 1436, 1336, 1238, 1099, 1034 cm-1; 
1H NMR δ 7.81-7.78 (m, 3H), 7.46-7.32 (m, 21H), 7.15-7.06 (m, 3H), 6.89-6.62 (m, 4H), 
6.02-5.98 (m, 5H); 13C NMR δ 150.9, 150.6, 148.5, 148.4 147.2 (t, J = 7.2 Hz), 135.5, 134.3, 
134.2, 134.0 (t, J = 5.8 Hz), 133.7, 133.7, 133.2 (t, J = 5.8 Hz), 132.6, 131.9 (d, J = 7.2 hz), 
131.9 (d, J = 5.8 Hz), 131.4, 131.2, 130.8, 129.8, 129.7, 129.7, 129.1, 129.0, 128.9, 128.7 (t, J 
= 5.8 Hz), 128.7 (t, J = 5.8 Hz), 128.5, 128.4, 127.9, 127.1, 126.8, 126.8, 112.9, 112.8, 111.5, 
111.4, 111.3, 109.1, 109.0, 101.8, 101.6; 11B NMR δ 29.1; 31P NMR δ 51.3; ESI HRMS calcd 
for C44H33AuBClO4P2 895.1613, found 895.1618. 
 
Preparation of Au(TPB)Cl (33) 
To a solution of 26a (2.05 g, 6.0 mmol) in Et2O (20 mL) was added a 
solution of nBuLi (1.51 M solution in hexane, 3.97 mL, 6.0 mmol) at 
0 ºC. A white precipitate appeared and the supernatant was removed 
by filtration. The residue was then cooled down to –78 °C and 
dissolved in 20 mL of toluene. BCl3 (1.0 M solution in hexane, 2.0 
mL, 2 mmol) was immediately added and the suspension was slowly 
warmed up to room temperature. After filtration, toluene was removed under vacuo. The 
residue was dissolved in CH2Cl2 (10 mL) and added to a suspension of AuCl(Me2S) (500 mg, 
1.7 mmol) in CH2Cl2 (2 mL) at room temperature. The suspension turned limpid pale yellow. 
After stirring for 20 minutes, the volatile components were removed under vacuo and 33 was 
isolated as white powder (1.56 g, 74%): 31P NMR δ 38.2. 
 
Chapter 2 
Preparation of 4,4-Bis(pivaloxymethyl)hept-6-en-1-yne (39). 
 To a solution of 3844b (100 mg, 0.65 mmol), pyridine (0.42 mL, 5.2 mmol) 
and DMAP (3.9 mg, 0.032 mmol) in CH2Cl2 (7 mL) was added pivaloyl 
chloride (0.40 mL, 3.2 mmol) at 0 ºC. After stirring for 4 h at room 
temperature, the reaction mixture was quenched by addition of water, 
extracted with CH2Cl2. The extract was washed with water and brine, dried, and concentrated to 
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dryness. The residue was chromatographed with hexane-AcOEt (10:1) to afford 39 (130 mg, 
76%) as a colorless oil: IR 3308, 1724 cm-1; 1H NMR δ 5.77-5.72 (m, 1H), 5.14-5.11 (m, 2H), 
4.00, 3.98 (ABq, 4H, JAB = 11.0 Hz), 2.26 (d, 2H, J = 2.7 Hz), 2.25 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 2.03 (t, 
1H, J = 2.7 Hz), 1.20 (s, 18H); 13C NMR δ 178.0, 132.0, 119.6, 79.2, 71.3, 65.2, 40.5, 38.9, 36.2, 
27.1, 22.3; DART HRMS calcd for C19H31O4 323.2222, found 323.2218. 
 
General Procedure for Cycloisomerization of Enynes 35, 39, 41, 43, 45 and 47 with Au(I) 
Catalyst Bearing DPB Ligand. 
To a solution of enyne (0.10 mmol) in 1,2-dichloroethane (1.0 mL) was added catalytic amount 
of Au(I) catalyst at room temperature under Ar atmosphere or air. After stirring until the 
disappearance of starting material monitored by TLC, the mixture was passed through a short 
pad of Celite and the filtrate was concentrated to dryness. The residue was chromatographed 
with pentane-Et2O to afford the cyclized products. Chemical yields are described in Table 6-8. 
 
5,5-Bis(pivaloxymethyl)-3-methylenecyclohex-1-ene (40a) and  
4,4-Bis(pivaloxymethyl)-1-vinylcyclopent-1-ene (40b). 
 A mixture of 40a and 40b in the ratio of 83 to 17 
was obtained as a colorless oil: IR 2976, 2935, 2908, 
2874, 1726, 1686, 1479, 1460, 1398, 1367, 1283, 
1231, 1217, 1151, 1036 cm-1; 1H NMR δ 6.50 (dd, 
17/100 x 1H, J = 17.9, 14.1 Hz), 6.18-6.15 (m, 
83/100 x 1H), 5.70-5.67 (m, 83/100 x 1H), 5.59 (s, 17/100 x 1H), 5.06 (d, 17/100 x 1H, J = 10.7 
Hz), 5.03 (d, 17/100 x 1H, J = 17.9 Hz), 4.90 (s, 83/100 x 1H), 4.83 (s, 83/100 x 1H), 4.05, 4.02 
(ABq, 17/100 x 4H, JAB = 10.7 Hz), 3.94, 3.92 (ABq, 83/100 x 4H, JAB = 11.0 Hz,), 2.37 (s, 
17/100 x 4H), 2.32 (s, 83/100 x 2H), 2.10-2.09 (m, 83/100 x 2H), 1.19 (s, 83/100 x 18H), 1.19 (s, 
17/100 x 18H); 13C NMR δ 178.3, 178.2, 140.8, 139.3, 133.1, 129.2, 128.0, 126.1, 114.4, 113.7, 
67.2, 66.3, 45.2, 39.3, 39.0, 38.9, 37.5, 37.4, 35.1, 30.0, 27.2, 27.1; DART HRMS calcd for 
C19H31O4 323.2222, found 323.2231. 
 
General Procedure for Cycloisomerization of Enynes 35, 39, 41, 43, 45 and 47 with 
[Au(PPh3)2]SbF6. 
To a suspension of Au(PPh3)Cl (1.4 mg, 2.7×10
-3 mmol) and PPh3 (0.69 mg, 2.7×10
-3 mmol) in 
dichloromethane (1.5 mL) was added AgSbF6 (0.93 mg, 2.7×10
-3 mmol) at room temperature. 
After stirring for 30 min, the mixture was passed through a membrane filter (0.45 m) to afford 
a 1.8×10-3 M dichloromethane solution of [Au(PPh3)2]SbF6
11. To a solution of enyne (0.10 
mmol) in 1,2-dichloroethane (1.0 mL) was added 1.8×10-3 M dichloromethane solution of 
[Au(PPh3)2]SbF6 at room temperature. After stirring, the mixture was passed through a short pad 
of Celite and the filtrate was concentrated to dryness. The residue was chromatographed with 
pentane-Et2O to recover the starting material, and/or to afford the cyclized products. Chemical 




General Procedure for Cycloisomerization of Enynes 35, 39, 41, 43, 45 and 47 with 
[Au(PPh3)]SbF6. 
To a suspension of Au(PPh3)Cl (1.4 mg, 2.7×10
-3 mmol) in dichloromethane (1.5 mL) was 
added AgSbF6 (0.93 mg, 2.7×10
-3 mmol) at room temperature. After stirring for 30 min, the 
mixture was passed through a membrane filter (0.45 m) to afford a 1.8×10-3 M 
dichloromethane solution of [Au(PPh3)]SbF6. To a solution of enyne (0.10 mmol) in 
1,2-dichloroethane (1.0 mL) was added 1.8×10-3 M dichloromethane solution of [Au(PPh3)]SbF6 
at room temperature. After stirring, the mixture was passed through a short pad of Celite and the 
filtrate was concentrated to dryness. The residue was chromatographed with pentane-Et2O to 
recover the starting material, and/or to afford the cyclized products. Chemical yields are 
described in Table 6 and 9. 
 
Preparation of 6,6-Bis(methoxycarbonyl)-9-methyldec-8-en-1-yne (50). 
 To a solution of 4944e (368 mg, 2.0 mmol) in DMF (10 mL) was 
added 60% NaH in oil (96 mg, 2.4 mmol) at 0 °C. After stirring for 30 
minutes, 1-bromo-3-methylbut-2-ene (0.22 mL, 2.4 mmol) was added 
to the mixture at the same temperature, and the mixture was further 
stirred for 1 h at room temperature. Then the reaction mixture was 
quenched by addition of water and the mixture was extracted with Et2O. The extract was washed 
with water and brine, dried and concentrated to dryness. The residue was chromatographed with 
hexane-AcOEt (15:1) to afford 50 (415 mg, 52%) as a colorless oil: IR 3308, 3030, 2953, 2118, 
1724, 1456, 1435, 1296, 1277, 1227, 1196, 1175 cm-1; 1H NMR δ 4.95-4.93 (m, 1H), 3.71 (s, 
6H), 2.61 (d, 2H, J = 7.2 Hz), 2.19 (td, 2H, J = 7.2, 2.7 Hz), 1.98-1.95 (m, 3H), 1.69 (s, 3H), 
1.61 (s, 3H), 1.44-1.39 (m, 2H); 13C NMR δ 171.9, 135.7, 117.4, 83.7, 68.6, 57.5, 52.3, 31.5, 
31.2, 26.0, 23.4, 18.7, 17.8; DART HRMS calcd for C15H23O4 267.1596, found 267.1606. 
 
Preparation of 6,6-Bis(hydroxymethyl)-9-methyldec-8-en-1-yne (51). 
 To a suspension of LiAlH4 (212 mg, 5.6 mmol) in Et2O (15 mL) was 
added 50 (600 mg, 2.3 mmol) at 0 °C. After stirring for 1 h, the 
reaction mixture was quenched by addition of water and Na2SO4, and 
the resulting mixture was filtered and concentrated to dryness. The 
residue was chromatographed with hexane-AcOEt (2:1) to afford 51 
(422 mg, 89%) as a colorless oil: IR 3930, 3308, 2928, 2878, 2856, 1732, 1456, 1437, 1377, 
1041 cm-1; 1H NMR δ 5.16-5.13 (m, 1H), 3.60, 3.56 (ABq, 4H, JAB = 10.7 Hz), 2.19 (td, 2H, J = 
7.0, 2.7 Hz), 2.11 (s, 2H), 1.98 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 1.96 (t, 1H, J = 2.7 Hz), 1.72 (s, 3H), 1.63 (s, 
3H), 1.55-1.49 (m, 2H), 1.42-1.39 (m, 2H); 13C NMR δ 134.4, 118.9, 84.4, 68.8, 68.4, 42.1, 30.3, 







Preparation of 6,6-Bis(pivaloxymethyl)-9-methyldeca-8-en-1-yne (52). 
 To a solution of diol 51 (210 mg, 1.0 mmol), DMAP (12 mg, 0.10 
mmol) and pyridine (1.5 mL, 8.0 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) was added 
PivCl (0.62 mL, 5.0 mmol) at 0 °C. After stirring for 2 h at the same 
temperature, the reaction mixture was quenched by addition of water, 
and the mixture was extracted with CH2Cl2. The extract was washed 
with water and brine, dried, and concentrated to dryness. The residue was chromatographed with 
hexane-AcOEt (8:1) to afford 52 (360 mg, 96%) as a colorless oil: IR 3308, 2974, 2935, 2910, 
2872, 2361, 1720, 1479, 1458, 1398, 1285, 1159, 1034 cm-1; 1H NMR δ 5.11-5.07 (m, 1H), 3.91, 
3.89 (ABq, 4H, JAB = 11.0 Hz), 2.18 (td, 2H, J = 6.4, 2.7 Hz), 2.06 (d, 2H, J = 7.3 Hz), 1.94 (t, 
1H, J = 2.7 Hz), 1.71 (s, 3H), 1.60 (s, 3H), 1.54-1.42 (m, 4H), 1.20 (s, 18H); 13C NMR δ 178.2, 
135.1, 117.9, 83.9, 68.7, 65.8, 40.6, 38.9, 31.1, 30.3, 27.2, 26.1, 22.1, 19.1, 17.9; DART HRMS 
calcd for C23H39O4 379.2848, found 379.2850. 
 
General Procedure for [2+2] Cycloaddition of Enynes 50 and 52 with 
[Au(DPB)SbF6]2(cod), [Au(PPh3)2]SbF6 and [Au(PPh3)]SbF6. 
To a solution of enyne (0.10 mmol) in 1,2-dichloroethane (1.0 or 10 mL) was added catalytic 
amount of Au(I) catatlyst at room temperature. After stirring until the disappearance of starting 
material monitored by TLC, the mixture was passed through a short pad of Celite and the 
filtrate was concentrated to dryness. The residue was chromatographed with pentane-Et2O to 
afford the cyclized products. Chemical yields are described in Table 11. 
 
General Procedure for [2+2] Cycloaddition of  Enynes 50 and 52 with 
[Au(Xantphos)]OTf or [Au(Xantphos)]SbF6. 
To a suspension of Au(Xantphos)Cl51 (3.2 mg, 4.0×10-3 mmol) in dichloromethane (1.0 mL) was 
added AgOTf (1.0 mg, 4.0×10-3 mmol) or AgSbF6 (1.4 mg, 4.0×10
-3 mmol) at room temperature. 
After stirring for 30 min, the mixture was passed through a membrane filter (0.45 m) to afford 
a 4.0×10-3 M dichloromethane solution of [Au(Xantphos)]SbF6 or [Au(Xantphos)]OTf. To a 
solution of enyne (0.10 mmol) in 1,2-dichloroethane (1.0 mL) was added 4.0×10-3 M 
dichloromethane solution of [Au(Xantphos)]SbF6 or [Au(Xantphos)]OTf at room temperature. 
After stirring, the mixture was passed through a short pad of Celite and the filtrate was 
concentrated to dryness. The residue was chromatographed with pentane-Et2O to recover the 
starting material, and/or to afford the cyclized products. Chemical yields are described in Table 
11. 
 
General Procedure for [2+2] Cycloaddition of Enynes 50 and 52 with [Au(XPhos)]NTf2 
or [Au(XPhos)(NCMe)]SbF6. 
To a solution of enyne (0.10 mmol) in 1,2-dichloroethane (1.0 mL) was added catalytic amount 
of [Au(XPhos)]NTf2 (1.9 mg, 2.0×10
-3 mmol) or [Au(XPhos)(NCMe)]SbF6 (1.9 mg, 2.0×10
-3 
mmol) at room temperature. After stirring until the disappearance of starting material monitored 
by TLC, the mixture was passed through a short pad of Celite and the filtrate was concentrated 
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to dryness. The residue was chromatographed with pentane-Et2O to afford the cyclized products. 
Chemical yields are described in Table 11. 
 
5,5-Bis(methoxycarbonyl)-8,8-dimethylbicyclo[5.2.0]non-1(9)-ene (53). 
 Compound 53 was a colorless oil: IR 3030, 2953, 1728, 1452, 1435, 
1246, 1225, 1207, 1167 cm-1; 1H NMR δ 5.68 (brs, 1H), 3.74(s, 3H), 
3.70 (s, 3H), 2.44-2.40 (m, 2H), 2.27-2.15 (m, 3H), 2.04-1.98 (m, 1H), 
1.73-1.56 (m, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.02 (s, 3H); 13C NMR δ 173.3, 172.3, 
149.4, 135.0, 58.3, 52.6, 52.4, 49.3, 42.1, 34.9, 34.2, 30.3, 27.5, 21.83, 
21.78; DART HRMS calcd for C15H23O4 267.1596, found 267.1581. 
 
5,5-Bis(pivaloxymethyl)-8,8-dimethylbicyclo[5.2.0]non-1(9)-ene (54). 
 Compound 32 was a colorless oil: IR 2972, 2959, 2934, 2359, 2343, 
1720, 1479, 1286, 1171, 1155 cm-1; 1H NMR δ 5.67 (d, 1H, J = 1.7 Hz), 
4.02-3.86 (m, 4H), 2.34-2.32 (m, 1H), 2.29-2.21 (m, 1H), 2.12-2.06 (m, 
1H), 1.74-1.56 (m, 3H), 1.48-1.40 (m, 2H), 1.20 (s, 9H), 1.19 (s, 9H), 
1.15-1.11 (m, 4H), 0.97 (s, 3H); 13C NMR δ 178.33, 178.28, 150.0, 
134.6, 68.6, 65.8, 48.2, 42.0, 40.7, 39.0, 32.4, 32.1, 31.0, 27.6, 27.2, 21.7, 20.1;  DART HRMS 
calcd for C23H39O4 379.2848, found 379.2848. 
 
Preparation of 4,4-Bis(hydroxymethyl)-8-methylnon-7-en-1-yne (61). 
To a suspension of LiAlH4 (98 mg, 2.6 mmol) in Et2O (8.0 mL) was 
added a solution of 47 (260 mg, 1.03 mmol) in Et2O (2.0 mL) at 0 °C. 
After stirring for 2 h at room temperature, the reaction mixture was 
quenched by addition of Na2SO4∙10H2O, and the mixture was filtered 
and concentrated to dryness. The residue was chromatographed with hexane-AcOEt (3:1 to 
2:1) to afford 61 (155 mg, 76%) as a colorless oil: IR 3630, 3423, 3308, 3011, 2968, 2928, 
2881, 2858, 1433, 1377, 1346, 1231, 1093, 1043, 908 cm-1; 1H NMR δ 5.10 (tt, 1H, J = 7.4, 
1.4 Hz), 3.68, 3.64 (ABq, 4H, J = 10.5 Hz), 2.31 (d, 2H, J = 2.7 Hz), 2.27 (brs, 2H), 2.00 (t, 
1H, J = 2.7 Hz), 1.96 (dd, 2H, J = 12.8, 7.4 Hz), 1.68 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.39-1.35 (m, 2H); 
13C NMR δ 132.0, 124.1, 81.0, 70.6, 67.9, 41.6, 31.6, 25.7, 21.7, 21.3, 17.6; DART HRMS 
calcd for C12H21O2 197.1542, found 197.1544. 
 
Preparation of 4,4-Bis(methoxymethyl)-8-methylnon-7-en-1-yne (62). 
 To a solution of 61 (200 mg, 1.0 mmol) in THF (10 mL) was added 
60% NaH in oil (240 mg, 6.1 mmol) at 0 °C. After stirring for 30 
minutes, MeI (0.50 mL, 9.1 mmol) was added to the mixture at the same 
temperature. After stirring for 1 h at room temperature, the reaction 
mixture was quenched by addition of water, and the mixture was extracted with AcOEt. The 
extract was washed with water and brine, dried and concentrated to dryness. The residue was 
chromatographed with hexane-AcOEt (20:1) to afford 62 (222 mg, 97%) as a colorless oil: IR 
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3308, 3009, 2984, 2966, 2926, 2895, 2880, 2860, 2814, 2752, 2592, 2455, 2116, 2066, 1477, 
1450, 1377, 1344, 1290, 1263, 1198, 1177, 1105, 986, 955, 908 cm-1; 1H NMR δ 5.12 (tt, 1H, 
J = 7.2, 1.4 Hz), 3.33 (s, 6H), 3.28, 3.25 (ABq, 4H, J = 9.3 Hz), 2.23 (d, 2H, J = 2.7 Hz), 
1.98-1.94 (m, 3H), 1.68 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.42-1.39 (m, 2H); 13C NMR δ 131.3, 124.6, 
81.4, 74.6, 69.9, 59.3, 41.3, 32.0, 25.7, 22.2, 21.9, 17.5; DART HRMS calcd for C14H25O2 
225.1855, found 225.1854. 
 
Methyl 5,5-bis(methoxymethyl)-9-methyldec-8-en-2-ynoate (63). 
 To a solution of to LDA (0.83 mL, 1.1 mmol) in THF (8.0 mL) 
was added a solution of 62 (212 mg, 0.95 mmol) at -78 °C. The 
reaction mixture was stirred for 30 min, methyl chloroformate 
(0.10 mL, 1.4 mmol) was added at the same temperature, and the 
reaction mixture was stirred for 1 h at the room temperature. The reaction mixture was 
quenched by addition of saturated aqueous NH4Cl and the mixture was extracted with AcOEt. 
The extract was washed with water and brine, dried and concentrated to dryness. The residue 
was chromatographed with hexane-AcOEt (30:1) to afford 63 (209 mg, 78%) as a pale yellow 
oil: IR 3028, 3009, 2986, 2970, 2955, 29282895, 2881, 2835, 2814, 2235, 1709, 1479, 1450, 
1435, 1377, 1325, 1267, 1198, 1175, 1157, 1107, 1076, 974, 959, 908 cm-1; 1H NMR δ 5.08 (tt, 
1H, J = 7.4, 1.4 Hz), 3.73 (s, 3H), 3.30 (s, 6H), 3.24, 3.23 (ABq, 4H, J = 9.3 Hz), 2.38 (s, 2H), 
1.92 (dd, 2H, J = 12.7, 7.4 Hz), 1.65 (s, 3H), 1.58 (s, 3H), 1.41-1.38 (m, 2H); 13C NMR δ 
154.2, 131.6, 124.3, 87.3, 74.5, 74.4, 59.3, 52.5, 41.8, 32.3, 25.7, 22.7, 21.9, 17.5. DART 
HRMS calcd for C16H27O4 283.1909, found 283.1908. 
 
5,5-Bis(methoxymethyl)-9-methyldec-8-en-2-ynoic acid (60). 
To a solution of 61 (71 mg, 0.25 mmol) in THF/MeOH (0.30 mL/ 
0.30 mL) was added 1 M aqueous NaOH (0.3 mL, 0.3 mmol) at 
room temperature. The reaction mixture was stirred for 1 h, 10% 
aqueous HCl (1.0 mL) was added and the mixture was extracted 
with AcOEt. The extract was washed with water and brine, dried and concentrated to afford to 
60 (67 mg, 99%) as a pale yellow oil: IR 3497, 3479, 3028, 3007, 2986, 2927, 2895, 2881, 
2835, 2814, 22760,2638, 2536, 2386, 2386, 2235, 2141, 1670, 1607, 1479, 1450, 1412, 1377, 
1279, 1223, 1198, 1175, 1109, 1040, 959, 908, 876, 841, 785, 771, 733, 669 cm-1; 1H NMR δ 
5.07 (tt, 1H, J = 7.4, 1.4 Hz), 3.31 (s, 6H), 3.25, 3.25 (ABq, 4H, J = 9.6Hz), 2.40 (s, 2H), 1.92 
(dd, 2H, J = 12.8, 7.4 Hz), 1.65 (s, 3H), 1.58 (s, 3H), 1.41-1.38 (m, 2H), 1.26-1.21 (m, 1H); 
13C NMR δ 156.7, 131.7, 124.2, 89.7, 74.4, 74.2, 59.3, 41.9, 32.3, 25.7, 22.9, 21.9, 17.5; 








Procedure for Au(I)-catalyzed Cyclization Reaction. 
 
To a solution of 60 (0.050 mmol, 13.4 mg) in DCE (0.50 mL) was added 
[Au(DPB)SbF6]2(cod) (1.1 mg, 5.0 x 10
-4 mmol) at room temperature. After stirring for 24 h, 
the solvent was evaporated off. The residue was chromatographed with hexane-AcOEt to 
afford 64 (12.9 mg, 96%) as a colorless oil: IR 3011, 2988, 2928, 2891, 2880, 2831, 2816, 
2745, 1701, 1643, 1632, 1603, 1450, 1389, 1373, 1337, 1298, 1271, 1232, 1196, 1167, 1142, 
1109, 997, 960, 889, 866, 849, 787, 775, 665, 638, 608 cm-1; 1H NMR δ 5.74 (t, 1H, J = 1.7 
Hz), 3.31 (s, 3H), 3.26 (s, 3H), 3.22-3.09 (m, 4H), 2.36 (dd, 1H, J = 13.4, 2.1 Hz), 2.28-2.25 
(m, 1H), 2.21 (dt, 1H, J = 14.1, 1.7 Hz), 1.18-1.74 (m, 2H), 1.46-1.40 (m, 2H), 1.42 (s, 3H), 
1.34 (s, 3H); 13C NMR δ 164.4, 160.0, 115.1, 81.4, 78.3, 73.0, 59.3, 45.6, 41.6, 38.3, 28.5, 
28.1, 23.5, 23.4; DART HRMS calcd for C15H25O4 269.1753, found 269.1751. 
 
Chapter 3 
General Procedure for CO2 Absorption Experiment in Sealed Box. 
 MEA derivative (5.0 mmol) was set on the petri dish in a desiccator (35.7 L). After closing 
the door, the CO2 concentration was measured by CO2 monitor for 24 h. The results are 
summarized in Figure 23 and Table S1. MEA (10 mL, 840 mmol) was set on the petri dish in a 
desiccator (35.7 L). After closing the door, the CO2 concentration was measured by CO2 
monitor for 24 h. Initial value of CO2 concentration was 549 ppm. The results are summarized 
in Figure 23 and Table S1. 
 








DEA TEA MAE AMP PG MEA
MEA
(10mL)
DEA TEA MAE AMP PG MEA
MEA
(10mL)
DEA TEA MAE AMP PG
0 551 549 437 437 452 573 477 8.5 70 0 263 437 54 456 450 16.5 14 0 208 433 30 352 436
0.5 423 440 405 433 409 548 451 9 61 0 257 435 46 441 458 17 9 0 195 436 30 356 437
1 388 347 394 434 350 546 456 9.5 58 0 256 436 37 444 449 17.5 8 0 199 427 31 334 430
1.5 337 270 375 434 302 543 450 10 52 0 250 432 35 447 452 18 5 0 188 433 33 334 444
2 292 202 367 439 257 532 467 10.5 44 0 242 439 39 440 446 18.5 5 0 202 432 28 336 437
2.5 259 158 347 434 222 518 464 11 38 0 242 432 34 418 451 19 4 0 193 431 39 329 442
3 232 113 343 445 181 509 456 11.5 37 0 235 430 27 410 461 19.5 7 0 191 436 40 327 442
3.5 217 92 347 447 167 503 459 12 26 0 240 433 30 401 447 20 7 0 188 433 39 328 439
4 190 66 327 439 140 495 460 12.5 27 0 225 435 31 402 448 20.5 4 0 188 433 43 321 444
4.5 173 44 318 441 116 489 458 13 23 0 225 440 29 392 443 21 6 0 188 424 41 311 435
5 152 24 312 444 102 488 461 13.5 21 0 225 432 27 388 441 21.5 5 0 182 430 52 310 436
5.5 129 14 299 437 96 479 457 14 20 0 222 434 28 390 446 22 2 0 184 432 54 308 440
6 123 7 288 430 77 477 454 14.5 21 0 213 435 27 373 443 22.5 4 0 187 428 60 302 436
6.5 110 4 284 439 68 472 451 15 12 0 204 429 27 376 437 23 3 0 172 435 43 288 447
7 100 0 281 437 61 476 455 15.5 16 0 209 424 31 357 440 23.5 5 0 178 431 56 293 436
7.5 88 0 273 431 61 465 460 16 13 0 204 424 25 352 437 24 7 0 179 424 64 293 441
8 81 0 267 433 50 456 455
time
(h)
CO2 concentration (ppm) time
(h)





CO2 Absorption Experiment on Scale 
MEA (20 mL, 0.33 mol) was set on the petri dish. The increment was measured with scale. 
The results are summarized in Figure 24 and Table S2 and S3. 
 









(CO2)·3(MEA)·3(H2O) (65) was a pale yellow oil: IR(neat) 3221, 2932, 2872, 1561, 1480, 
1383, 1309, 1157, 1067, 1022 cm-1; 1H NMR (D2O) δ 3.69 (t, 4H, J = 5.5 Hz), 3.59 (t, 2H, J = 
5.7 Hz), 3.14 (t, 2H, J = 5.7 Hz), 2.92 (t, 4H, J = 5.5 Hz); 13C NMR (D2O) δ 164.8, 62.6, 61.5, 
43.3, 42.2; Anal. Calcd for C7H27N3O8: C, 29.89; H, 9.67; N, 14.94. Found (1st): C, 29.48; H, 
9.60; N, 14.89, (2nd): C, 29.06; H, 9.74; N, 14.63, (3rd): C, 29.74; H, 9.78; N, 15.22. 
 
Preparation of 2-Phenyl-2-(prop-2-yn-1-ylamino)ethanol (68). 
To a solution of (R)-phenylglycinol (840mg, 6.12 mmol) in CH2Cl2 (10 mL) 
was added propargyl bromide (0.33mL, 3.06 mmol). After stirring for overnight 
at room temperature, the mixture was washed with water and brine, dried and 
concentrated to dryness. The residue was chromatographed with hexane-AcOEt 
(1:1) to afford 68 (367 mg, 68%) as a pale yellow oil: IR 3447, 3306, 3013, 2934, 1493, 1454, 
1st 2nd 3rd ave. 1st 2nd 3rd ave.
0 0 0 0 0.00 3.75 5.25 5.86 6.68 5.93
0.25 1.93 2.57 3.02 2.51 4 5.19 6.6 6.23 6.01
0.5 3.24 3.95 4.69 3.96 4.25 5.01 7.37 5.82 6.07
0.75 4.21 4.6 5.49 4.77 4.5 4.97 7.96 5.65 6.19
1 4.79 5.32 6.72 5.61 4.75 4.98 8.33 5.51 6.27
1.25 5.11 6.45 8.04 6.53 5 4.87 8.55 5.61 6.34
1.5 5.4 7.48 8.65 7.18 5.25 4.81 8.57 5.62 6.33
1.75 5.4 7.4 8.55 7.12 5.5 4.81 8.67 5.68 6.39
2 5.45 7.02 8.44 6.97 5.75 4.95 8.46 5.71 6.37
2.25 5.57 6.13 8.29 6.66 6 5.3 8.08 6 6.46
2.5 5.97 6.24 8.21 6.81 6.25 5.51 7.72 6.26 6.50
2.75 6.17 6.31 8.05 6.84 6.5 5.58 7.49 6.13 6.40
3 6.16 5.81 7.71 6.56 6.75 5.92 7.06 6.08 6.35
3.25 5.83 5.18 7.27 6.09 7 6.33 6.96 6.23 6.51







start (g) 20.40 20.35 20.82
start (mmol) 0.33 0.34 0.34
end (g) 27.52 27.29 27.06
MEA (g) 17.90 17.20 18.00
MEA (mmol) 0.29 0.28 0.30
yield (%) 86 85 87
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1331. 1113, 1028, 914 cm-1; 1H NMR δ 7.37-7.28 (m, 5H), 4.01 (dd, 1H, J = 8.2, 4.1 Hz), 3.76 
(dd, 1H, J = 10.5, 4.1 Hz), 3.62 (dd, 1H, J = 10.5, 8.2 Hz), 3.43 (dd, 1H, J = 9.6, 2.3 Hz), 3.21 
(dd, 1H, J = 9.6, 2.3 Hz), 2.22 (t, 1H, J = 2.3 Hz), 2.11 (brs, 2H); 13C NMR (CDCl3) δ 139.5, 
128.7, 127.9, 127.5, 81.9, 71.6, 66.8, 62.9, 35.7; DART HRMS calcd for C11H14NO 176.1075, 
found 176.1078. 
 
General Procedure for Au-Catalyzed CO2 Fixation of 66 and 68 under Atmosphere. 
To a solution of 66 or 68 (0.1 mmol) in MeOH (1 mL) was added Au catalyst (2~10 mol%) 
(and MEA or (CO2)·3(MEA)·3(H2O) (65)). After stirring for 1~4 d, the solvent (and MEA) 
was evaporated off. The residue was chromatographed with AcOEt-MeOH (100:0 to 10:1) to 
afford 67 or 69. The results are summarized in Table 13, 14 and 15. 
 
General Procedure for Au-Catalyzed CO2 Fixation using CO2 Generator. 
Condition A: With Stirrer 
The reaction device is shown in Figure 25. The amount of CO2 generation for making of high 
levels of CO2 environment was highly dependent on the total volume of reaction device (ca. 90 
mL) rather than dose of substrate. A solution of substrate (0.1 mmol) and gold catalyst (2~10 
mol%) in MeOH (1 mL) was prepared in one flask (reactor). (CO2)·3(MEA)·3(H2O) 65 (2.8 g, 
10 mmol) was prepared in another flask (CO2 generator). 10% HCl aq. (6 mL, 17 mmol) was 
added dropwise to CO2 generator, and the mixture was stirred until the disappearance of CO2 
gas evolution. Then, the device was closed with stopper. After stirring for 1~3 days, the 
solvent in reactor was evaporated off. The residue was chromatographed with hexane-AcOEt 
to afford oxazolidinone derivative. The results are summarized in Table 17. 
Condition B: Without Stirrer 
The reaction device is shown in Figure 25. The amount of CO2 generation for making of high 
levels of CO2 environment was highly dependent on the total volume of reaction device (ca. 90 
mL) rather than dose of substrate. A solution of substrate (0.1 mmol) and gold catalyst (2~10 
mol%) in MeOH (1 mL) was prepared in one flask (reactor). (CO2)·3(MEA)·3(H2O) 65 (2.8 g, 
10 mmol) was prepared in another flask (CO2 generator). 10% HCl aq. (6 mL, 17 mmol) was 
added dropwise to CO2 generator, and the mixture was shaken by hand until the disappearance 
of CO2 gas evolution (for several seconds). Then, the device was closed with stopper. After 
reacting for 1~3 days without stirring, the solvent in reactor was evaporated off. The residue 
was chromatographed with hexane-AcOEt to afford oxazolidinone derivative. The results are 
summarized in Table 17. 
 
3-(2-Hydroxy-1-phenylethyl)-5-methyleneoxazolidin-2-one (69). 
Compound 69 (17.3 mg, 0.079 mmol, 79% (stirring) and 15.7 mg, 0.072 
mmol, 72% (without stirring) was a pale yellow oil from 68 (17.5 mg, 0.10 
mmol): IR 3597, 3447, 3026, 1772, 1697, 1676, 1472, 1421, 1356, 1285, 
1207, 1063, 908 cm-1; 1H NMR (CDCl3) δ 7.41-7.29 (m, 5H), 4.87 (dd, 1H, 
J = 8.6, 4.5 Hz), 4.74, (q, 1H, J = 2.7 Hz), 4.25-4.17 (m, 3H), 4.05 (dd, 1H, J = 12.0, 4.8 Hz), 
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4.00 (dt, 1H, J = 14.0, 2.4 Hz), 2.68 (brs, 1H); 13C NMR (CDCl3) δ 156.1, 149.2, 135.6, 129.1, 




General Procedure for CO2 Absorption Experiment in Sealed Box. 
Amine derivative (5.0 mmol: benzylamine (BZA), phenetylamine (PEA), 
p-methoxybenzylamine (PMBZA), o-xylylenediamine (OXDA), m-xylylenediamine (MXDA), 
and p-xylylenediamine (PXDA)) was set on the petri dish in a desiccator (35.7 L). After 
closing the door, the CO2 concentration was measured by CO2 monitor for 24 h. The results 
are summarized in Figure 26 and Table S4. 
 
Table S4. CO2 Concentration in Sealed Box. 
 
 
General Procedure for CO2 Absorption Experiment on Scale 
PEA, PMBZA, MXDA and PXDA (75 mol) was set on the petri dish. The increment was 
measured with scale. The results are summarized in Figure 27 and Table S5. 
  
BZA PEA PMBZA PTFMBZA OXDA MXDA PXDA BZA PEA PMBZA PTFMBZA OXDA MXDA PXDA
0 520 544 541 564 502 514 582 12.5 60 52 64 107 17 37 148
0.5 470 483 563 490 452 557 602 13 57 51 59 100 17 32 135
1 417 424 520 452 407 492 566 13.5 54 51 46 94 14 31 125
1.5 384 370 481 421 361 443 539 14 53 47 46 93 11 29 119
2 341 321 426 407 323 393 506 14.5 51 48 45 86 8 23 109
2.5 303 282 402 378 292 349 486 15 50 49 41 83 9 23 105
3 268 250 355 353 261 312 462 15.5 45 43 40 79 9 21 96
3.5 238 225 326 331 226 276 433 16 50 43 35 83 7 19 85
4 213 204 293 314 202 246 406 16.5 50 41 31 73 4 16 85
4.5 193 182 262 293 175 222 385 17 47 42 25 68 4 17 81
5 172 166 248 272 157 192 363 17.5 47 42 25 67 3 14 73
5.5 153 152 223 256 136 172 347 18 51 40 25 65 0 14 71
6 138 136 201 239 122 149 329 18.5 56 40 25 61 3 14 57
6.5 125 121 178 223 109 130 312 19 48 43 22 58 2 12 60
7 116 107 162 208 91 118 297 19.5 42 37 22 60 2 11 55
7.5 109 97 154 193 80 110 278 20 51 40 20 57 0 12 49
8 100 96 139 182 68 96 257 20.5 48 39 17 56 2 7 52
8.5 94 86 128 169 60 89 246 21 54 40 17 53 0 10 48
9 85 78 118 161 51 76 230 21.5 52 40 17 53 2 8 41
9.5 79 75 108 147 48 68 215 22 52 40 17 51 0 9 43
10 70 68 99 141 39 64 206 22.5 49 36 16 51 0 10 41
10.5 69 64 89 135 32 52 190 23 47 39 15 49 2 8 38
11 63 63 85 128 32 49 177 23.5 49 36 15 51 0 12 38
11.5 61 56 78 117 27 47 166 24 42 39 13 52 3 12 34








Table S5. Increment of x(CO2)·y(amines)·z(H2O) under Atmosphere 
 
 
General Procedure for CO2 Absorption Experiment in Air. 
BZA, PEA, PMBZA, PTFMBZA, OXDA, MXDA, PXDA was set on the petri dish in open 
space, and reacted with air at room temperature. After more than 2 weeks, the products were 
measured by elemental analysis. The results are summarized in Figure 27. 
 
4(CO2)・9(PEA)・(H2O) 
colorless powder: Anal. Calcd for C76H101N9O9: C, 71.05; H, 7.92; N, 9.81. Found: C, 70.87; 




1st 2nd 3rd ave. 1st 2nd 3rd ave. 1st 2nd 3rd ave. 1st 2nd 3rd ave.
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
6 0.97 0.43 0.94 0.78 1.04 0.8 0.56 0.8 1.74 1.05 1.32 1.37 0.26 0.19 0.13 0.19
12 0.85 0.24 0.58 0.56 1.24 1.1 0.72 1.02 2.39 1.47 1.94 1.93 0.37 0.39 0.18 0.31
18 0.79 0.08 0.36 0.41 1.37 1.28 0.83 1.16 2.67 1.77 2.24 2.23 0.44 0.59 0.26 0.43
24 0.07 -0.09 0.08 0.02 1.40 1.36 0.91 1.22 2.83 1.99 2.42 2.41 0.63 0.69 0.29 0.54
30 0.32 -0.38 -0.22 -0.09 1.44 1.44 1.00 1.29 2.86 2.07 2.54 2.49 0.83 0.84 0.37 0.68
36 0.10 -0.45 -0.33 -0.23 1.47 1.45 1.06 1.33 2.91 2.27 2.59 2.59 0.86 0.95 0.43 0.75
42 0.04 -0.51 -0.39 -0.29 1.50 1.44 1.11 1.35 2.94 2.64 2.61 2.73 0.84 1.01 0.51 0.79
48 -0.10 -0.58 -0.45 -0.38 1.48 1.42 1.13 1.34 3.04 2.93 2.58 2.85 0.84 1.01 0.50 0.78
54 -0.16 -0.63 -0.50 -0.43 1.50 1.42 1.14 1.35 3.05 2.91 2.56 2.84 0.85 1.08 0.56 0.83
60 -0.20 -0.64 -0.54 -0.46 1.50 1.42 1.17 1.36 3.11 2.93 2.68 2.91 0.86 1.17 0.61 0.88
66 -0.25 -0.64 -0.55 -0.48 1.53 1.43 1.20 1.39 3.21 2.97 2.76 2.98 0.88 1.26 0.65 0.93
72 -0.30 -0.59 -0.55 -0.48 1.52 1.42 1.18 1.37 3.27 2.99 2.81 3.02 0.92 1.46 0.62 1.00
78 -0.36 -0.50 -0.58 -0.48 1.53 1.42 1.18 1.38 3.30 3.06 2.86 3.07 0.99 1.66 0.77 1.14
84 -0.42 -0.44 -0.62 -0.49 1.53 1.44 1.21 1.39 3.31 3.11 2.90 3.11 1.03 1.71 0.99 1.24
90 -0.46 -0.33 -0.65 -0.48 1.56 1.45 1.23 1.41 3.33 3.14 2.93 3.13 1.08 1.81 1.23 1.37
96 -0.49 -0.24 -0.69 -0.47 1.55 1.43 1.21 1.40 3.33 3.14 2.94 3.14 1.14 1.83 1.54 1.50
102 -0.52 -0.21 -0.70 -0.48 1.55 1.44 1.23 1.41 3.34 3.15 2.96 3.15 1.22 1.88 1.98 1.69
108 -0.53 -0.25 -0.71 -0.50 1.55 1.45 1.25 1.42 3.36 3.17 2.98 3.17 1.26 1.93 2.19 1.79
114 -0.53 -0.30 -0.72 -0.52 1.56 1.45 1.26 1.42 3.36 3.17 3.00 3.18 1.28 1.98 2.25 1.84
120 -0.52 -0.40 -0.73 -0.55 1.53 1.45 1.21 1.4 3.37 3.18 3.01 3.19 1.28 1.99 2.24 1.84
126 -0.49 -0.49 -0.74 -0.57 1.52 1.45 1.24 1.40 3.37 3.17 3.01 3.18 1.30 2.01 2.28 1.86
132 -0.47 -0.61 -0.74 -0.61 1.52 1.45 1.26 1.41 3.38 3.18 3.02 3.19 1.34 2.07 2.32 1.91
138 -0.47 -0.65 -0.69 -0.60 1.50 1.45 1.26 1.40 3.39 3.19 3.03 3.20 1.38 2.09 2.37 1.95
144 -0.48 -0.72 -0.68 -0.63 1.48 1.45 1.25 1.39 3.40 3.19 3.04 3.21 1.41 2.10 2.4 1.97
150 -0.49 -0.73 -0.76 -0.66 1.47 1.45 1.24 1.39 3.40 3.19 3.05 3.21 1.39 2.11 2.44 1.98
156 -0.51 -0.70 -0.83 -0.68 1.46 1.46 1.25 1.39 3.41 3.20 3.08 3.23 1.37 2.12 2.49 1.99
162 -0.54 -0.67 -0.93 -0.71 1.46 1.46 1.26 1.39 3.41 3.20 3.10 3.24 1.35 2.13 2.54 2.01









colorless powder: Anal. Calcd for C76H101N9O18: C, 63.89; H, 7.13; N, 8.82. Found: C, 64.06; 
H, 6.97; N, 8.75. 
 
[2-(Aminomethyl)benzyl]carbamic acid (OXDA·CO2) 
pale yellow powder: solid 13C NMR δ 163.4, 143.3, 136.6, 134.8, 128.8, 48.2, 38.9; IR 3336, 
3021, 2954, 1900, 2863, 2137, 1662, 1596, 1490, 1452, 1434, 1384, 1283, 1227, 1211, 1143, 
1034, 992, 941, 923, 898, 870, 810, 771, 743, 700, 607, 583, 462 cm-1; mp 105-110 °C (CO2 
emission); Anal. Calcd for C9H12N2O2: C, 59.99; H, 6.71; N, 15.55. Found: C, 60.25; H, 6.80; 
N, 15.52. 
 
[3-(Aminomethyl)benzyl]carbamic acid (MXDA·CO2) 
colorless powder: solid 13C NMR δ 165.2, 142.1, 136.6, 128.6, 45.4, 41.8; IR 3338, 3033, 
2993, 2909, 2870, 2632, 2200, 1662, 1597, 1541, 1415, 1368, 1321, 1246, 1186, 1160, 1082, 
1032, 1003, 941, 823, 790, 729, 710, 694, 649, 619, 605, 566 cm-1; mp 106-120 °C (CO2 
emission); Anal. Calcd for C9H12N2O2: C, 59.99; H, 6.71; N, 15.55. Found (1st): C, 60.07; H, 
6.70; N, 15.64, (2nd): C, 60.10; H, 6.63; N, 6.88, (3rd): C, 60.00; H, 6.88; N, 15.63. X-ray: 
Crystal was recrystallized in water (CCDC 1519008). 
 
[4-(Aminomethyl)benzyl]carbamic acid (PXDA·CO2) 
colorless powder: solid 13C NMR δ 164.3, 140.5, 134.8, 130.2, 127.4, 46.3, 40.2; IR 3336, 
3021, 2954, 1900, 2863, 2137, 1662, 1596, 1490, 1452, 1434, 1384, 1283, 1227, 1211, 1143, 
1034, 992, 941, 923, 898, 870, 810, 771, 743, 700, 607, 583, 462 cm-1; Temperature of CO2 
emission (covered with silicon oil) 110-130 °C; Anal. Calcd for C9H12N2O2: C, 59.99; H, 6.71; 
N, 15.55. Found: C, 60.04; H, 7.07; N, 15.80. 
 
General Procedure for Grignard Reaction with CO2 absorbents. 
a) Grignard Reaction with (CO2)·3(MEA)·3(H2O) (65) 
(i) For generating CO2 gas, (CO2)·3(MEA)·3(H2O) (65, 7.5 mL, 50 mmol) was heated at 
120 °C. (ii) To a suspension of Mg (288 mg, 12 mmol) in THF (10 mL) was added 
beomobenzene or bromocyclohexane (10 mmol) at room temperature under N2 atmosphere, 
and the resulting mixture was heated at 50 °C for 1 h. After cooling at 0 °C, genareted gas 
from (i) was added to the mixture, and stirred for 3 h at the same temperature. The reaction 
mixture was quenched with aqueous NH4Cl and extracted with Et2O. The organic layer was 
washed with water, brine, dried with Na2SO4. The residue was chromatographed with 
hexane-AcOEt-MeOH (1:1:0 to 0:10:1) to afford the corresponding carboxylic acid. The 
results are summarized in Scheme 15. 
b) Grignard Reaction with MXDA·CO2 
(i) For generating CO2 gas, MXDA·CO2 (9.01 g, 50 mmol) was heated at reflux in toluene. (ii) 
To a suspension of Mg (288 mg, 12 mmol) in THF (10 mL) was added beomobenzene or 
bromocyclohexane (10 mmol) at room temperature under N2 atmosphere, and the resulting 
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mixture was heated at 50 °C for 1 h. After cooling at 0 °C, genareted gas from (i) was added to 
the mixture, and stirred for 3 h at the same temperature. The reaction mixture was quenched 
with aqueous NH4Cl and extracted with Et2O. The organic layer was washed with water, brine, 
dried with Na2SO4. The residue was chromatographed with hexane-AcOEt-MeOH (1:1:0 to 
0:10:1) to afford the 
corresponding carboxylic acid. The results are summarized in Scheme 15. 
 
General Procedure for CO2 Absorption Experiment Using CO2 Absorption Measurement 
Device. 
MXDA (5.8 mL, 44.6 mmol) and water were set on the glass cell, then 1% CO2/N2 mixed gas 
was flowed (flow rate 25mL/min) using a mass flow controller. The CO2 concentration was 
measured by CO2 monitor for 25 h. The results are summarized in Figure 30 and Table S6. 
 
Table S6. CO2 Concentration using CO2 Absorption Measurement Device. 
 
 
MXDA 30% aq. 15% aq. 6% aq. MXDA 30% aq. 15% aq. 6% aq. MXDA 30% aq. 15% aq. 6% aq.
0 9870 9562 9590 9644 510 640 334 248 108 1020 550 358 258 128
30 2116 1684 1688 1512 540 630 338 248 108 1050 544 364 248 128
60 750 448 418 268 570 624 348 248 118 1080 544 364 262 122
90 720 304 222 112 600 616 338 252 108 1110 540 374 268 134
120 846 268 212 88 630 610 338 244 112 1140 544 378 272 134
150 920 308 222 92 660 604 328 232 114 1170 540 388 274 132
180 942 288 218 98 690 600 348 238 114 1200 544 404 272 138
210 856 288 228 102 720 594 348 238 112 1230 564 414 278 138
240 786 334 238 108 750 594 354 218 112 1260 614 412 294 138
270 760 328 244 118 780 580 354 224 118 1290 656 424 298 138
300 740 318 244 108 810 574 362 244 118 1320 670 424 284 138
330 730 308 244 98 840 574 354 248 122 1350 644 430 298 146
360 724 268 244 98 870 570 354 244 122 1380 630 414 308 148
390 710 264 242 98 900 560 358 258 122 1410 590 440 304 148
420 690 268 244 112 930 560 354 258 122 1440 564 460 304 154
450 674 274 244 108 960 554 354 264 128 1470 560 490 292 148
480 650 364 248 108 990 550 358 258 122 1500 574 490 290 158
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X-Ray Crystallography Data for 27a (CCDC 1009844). 
Au(DPB)SbF6: A colorless crystal suitable for X–ray crystallography was 
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X-Ray Crystallography Data for 29 (CCDC 1009843). 
Au(PPh3)2 SbF6: A colorless crystal suitable for X–ray crystallography was obtained 
from a saturated dichloromethane solution at room temperature under air.
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X-Ray Crystallography Data for 25e. 
Au(DPBOCH2O)Cl: A colorless crystal suitable for X–ray crystallography was 
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X-Ray Crystallography Data for 33. 
Au(TPB)Cl: A colorless crystal suitable for X–ray crystallography was 
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X-Ray Crystallography Data for MXDA·CO2 (CCDC 1519008). 
MXDA·CO2: A colorless crystal suitable for X–ray crystallography was 
obtained from a saturated water solution at room temperature under Ar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
